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Abstraci : This report describes a simple two-phase process for the oxidation of betm[b]thiophene. the 
generation of aromatic nitriloxides. the cyctoaddition of the latxer with the oxidized bemo[b]thiophene and Ihe 
halogenorion of the cycloadducts. All these reaction can be erected in a one-pot procedure. 

La faible reactivite du benzo[b]thiophtne comme dipolarophile vis-ti-vis des dipoles-l,3 a 6te 

demontree theoriquement et expkmentalement par Beltramet et par l’un d’entre nous’. Sauter3 d’une part 

et Geneste4 d’autre part ont active l’addition respectivement de la diphtnylnitrilimine et du 

benzonitxiloxyde avec le benzo[b]thiophtne en s’affranchissant de l’aromaticite partiehe de ce demier par 

oxydation de l’atome de soufre. Les deux auteurs ont Ctabli la regiospecificite de la reaction de 

cycloaddition entre le benzo[b]thioph&ne-l,l-dioxyde et les deux dipoles -1,3 precids. 

.Dans le cadre des travaux5-* entrepris darts notre laboratoire concemant Maboration des composes 

hbdrocychques via les r&actions de cycloaddition, nous avons synthetisk les 3-aryl-3a-chloro-isoxazolino- 

[4,5-b]benzo[b]thiophene-4,4-dioxydes en utilisant un protocole operatoire simple et peu cofiteux. La 

preparation des adduits 6 se fait darts un milieu biphasique constitue dune solution de NaOCl et de CHC13 

auquel on ajoute le benzo[b]thioph&ne et un derive du benzaldoximeg 
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Ar = p-R CeHs a:R=OCH3,b:R=CH3,c:R=CI,d;R=N0, 

(a) ; CHC13, NaOCl, reflux et agitation 6h; (b) : addition a OT de ArCHNOH pendant lh et sous 

agitation; (c) : reflux et agitation du melange reactinnel pendant 60h. 
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Le pouvoir oxydantlo et halog&ntnt de I’hypochlorite de sodium now a permis de realiser quatre 

reactions en une settle Ctape : l’oxydation du benzo[b]thiophtne en 2, la production in situ des 

arylnitriloxydes 4 B partir des arylaldoximes, la reaction de cycloaddition 11 entre 2 et 4 donnant 5 et 

l’halogenation r&gio et st&Cosp&itique de 5 conduisant a 6. Le rendement de la reaction en produits 6 est 

de l’ordre de 70% a partir de 1. La structnre de ces derniers a et6 etablie sur la base des donnees 

spectroscopiques (RMN 1H; t3C, masse)12 et analyse &l&mentaire. Sur tous les spectres de RMN tH dans 

CDCl3/TMS, on releve un singulet a 620 ppm attribuable au proton Hsb en plus des protons aromatiques 

et le singulet correspondant au groupement OCH3 ou 21 celui de CH3. 

Pour confirmer la presence des interrrkdiaires 2 et 5, nous avons pro&de k leur identification. Dans 

les m&mes conditions biphasiques et en appliquant le protocole operatoire (a), nous avons a partir de 1, 

isole le produit 2 sous forme de cristaux avec un rendement de 83%. Ce demier est identique a celui 

obtenu par action de Hz02 dam AcOH 13*14. Les cycloadduits 5 ont &tC tgalement isoles avec un 

rendement compris entre 80 et 90% en utilisant successivement les protocoles (a) et (b). Leur structure a 

et6 prouvee par les m&odes spectroscopiques (RMN lH, 13C, masse)ts. Tous les spectres de RMN ‘H 

des adduits 5 dans CDClflMS presentent un systeme AB respectivement a 6,lO ppm (H3a) et 6,60 ppm 

(Hgb) avec une constante de couplage 3J=10 Hz16. 

Dans nos travaux en tours, nous exanrinons cet aspect oxydant et halog&nant de l’hypochlorite de 

sodium avec d’autres heterocycles. 
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